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(57) Abstract 

The invention concerns l,3,5-triazine-2,4,6-tris-alkyIaminocarboxylic acid aminoesters of the general formula (I): 1,3,5-tri- 
azine^^^-tris^NH^CH^n-CO-O-R 1 ] in which R 1 is an alkanolamine group. Such compounds can be used as biocidal or 
biostatic agents in aqueous systems, in particular in lubricating coolants. 

(57) Zusammenfassung ...... 

l,3,5-Triazin-2,4,6-tris-alkylaminocarbonsaureaminoester der allgemeinen Forme! (I): l,3,5-Triazin-2,4,6-tris[NH-(CH^) n - 
CO-O-R 1 ]* in der R 1 den Rest eines Aikanolamins bedeutet, konnen als biozide bzw. biostatische Verbindungen in wasser- 
hakigen Systemen, insbesondere in Kuhlschmierstoffen, eingesetzt werden. 
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1,3, 5-Triazin-2 , 4 , 6-tris-alkylaminocarbonsaureaminoester , 
diese enthaltende biozide Mittel sowie Verfahren zu ihrer 
Herstellung. 



Die Erfindung betrifft 1 , 3 , 5-Triazin-2 , 4 , 6-tris-alkylaminocar- 
bonsaureaminoester, diese enthaltende biozide bzw. biostati- 
sche Mittel und Verfahren zu ihrer Herstellung • Die vorgenann- 
ten Verbindungen werden im folgenden als "Aminoester der 
Erfindung " bezeichnet . 

Die den Minoestern der Erfindung zugrundeliegenden Triazin- 
tricarbonsauren, d.h. die 2, 4 , 6-Tris (omega ' -carboxyalkylami- 
no)-l f 3 f 5-triazine r im folgenden 1 , 3 , 5-Triazin-2 , 4 , 6- 
tris-alkylaminocarbonsauren genannt, sind in J. Prakt. Chemie, 
23 (1963) , S. 173 bis 185, sowie in der EP-B 0 046 139 be- 
schrieben. Die EP-B 0 046 139 betrifft weiterhin die Verwen- 
dung der genannten Triazintricarbonsauren sowie deren Alkali- 
metall-, Mono-, Di- oder Triethanolammonium-Salze als Korrosi- 
onsinhibitoren in wa/Jrigen Systemen. Die EP-B 0 046 139 
beschreibt weiterhin die Mono-, Di- und Triethanolammonium- 
salze dieser Triazintricarbonsauren, die als Korrosionsinhibi- 
toren in wa£rigen Systemen eingesetzt werden konnen; eine 
analoge Anwendung dieser Verbindungen in wa£rigen Systemen, 
z.B- Kiihlf lussigkeiten, Kiihlschmierstof f en , Anstrichstbf f en 
Oder Reinigern, ist in der EP-A 0 262 086 offenbart. 
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waprigen Sysremen der vorgenannten Arr mussen zur verhr»derung 
arnes Befalls -1* Bafcterien, Hefen und/oder Prlzen brozxde 

Wo^sche Mirrel zugesetzt »erden. ^ hierfur geerg- 
„a t e Hi«el wurden blsher halogenhaltige Verbindungen so»re 
z B Borsaure and Umsetzungsprodukte von Borsaure ml* Alkanol- 
^nen^ndet, siehe Ull»ann S EneyWopadle der t ecbn,schen 
Chemie, 4. Auflage, Band 8, verlag Chemie, Wemherm 1974 S. 
SS^So. in anderen Fallen warden Fo»aldehyd Oder For*alde- 
nyd-Derivate ale Biozid zuaeserzt. HaXogenhaltige Verbrndun- 
gen, Borsaure and Borsaurederivate sowie Fo,n»aldehyd und 
dessen Derivate sind Jadoch aus verschiedenen GrUnden uner- 
vninscht. Dahar besteht ein zunelmender Bedarf an >~°" d - 
Mitreln zur verwendung in wasserhaltigen Systamen, dre frex 
Zn balogenhalrigen Verbindungen , For^aldahyd, For»aldenyd-Be- 
rivaten, Borsaure oder Borsaurederivaten srnd. 

Es wurda nun gefundan, dap dia toinoester der Erfindung bai 
ihren, Einsatz in vSPrigen Syste-en dar vorgenannten Art 
bereits in garingan Konzentrationen ausgezeichnete brozrda 
bzw. biostatische Eigenschaf ten entfalten. 

DercgemaP betrifft die Erfindung lr 3,5-Triazin-2,4,6-tris- 
allcylaminacarbonaauraaminoestar der allgemeinen Formel 

K : J J I 1 ) 



in der 

n eine Zahl im Bereich von 4 bis 11 bedeutet und 

r 1 einen Rest eines Alkanolamins der allgemeinen Formel 



(R 2 ) 3 N 



XDClD: <WO 931010SA1.I_> 



WO 93/10105 



in der 

mindestens eine der Gruppen R** 

a) eine Hydroxyalkyl gruppe mit 2 bis 4 Kohlenstof f atomen, 

b) .eine Hydroxyalkyl -oxyalkylengruppe mit 4 bis 6 Kohlen- 
stof f atomen oder 

c) eine Dihydroxyalkylgruppe mit 3 bis 6 Kohlenstof f atomen 

2 

und, wenn weniger als drei der Gruppen R die vorstehende 

2 

Bedeutung aufweisen, die iibrigen Gruppen R Wasserstoff sind, 
bedeutet . 

Eine bevorzugte Ausf uhrungsf orm der Erfindung betrifft Amino- 
ester der allgemeinen Formel I, in der n die Zahl 5 bedeutet . 

Die Alkanolamine der allgemeinen Formel II weisen primare, 
sekundare oder tertiare Amino- und freie Hydroxylgruppen auf . 
Bei der Umsetzung von primare oder sekundare Aminogruppen 
aufweisenden Alkanolaminen mit , Carbonsauren konnen sowohl 
Amide als auch Ester entstehen, die miteinander im Gleichge- 
wicht stehen, siehe "Surfactants in Consumer Products", Hrsg. 
J. Falbe, Springer-Verlag, Heidelberg .19 87, S . 96 . Aus Grunden 
der Ubersichtlichkeit sind die Umsetzungsprodukte yon ,1,3,5- 
Triazin-2 , 4 , 6-tris-alkylaminocarbonsauren mit Alkanolaminen zu 
Verbindungen der allgemeinen Formed I, in der R 1 der Rest 
eines Alkanolamins der allgemeinen Formel. II ist, hier nur als 
Aminoester dargestellt . Es ist fur den Fachmann aber ohne 
weiteres ersichtlich, da(5 unter die so definierten 1,3,5- 
Triazin-2,4,6-t:ris-alkylcarbonsaurederivate auch die entspre- 

chenden Alkanolamide fallen. 

Typische Beispiele fiir Hydroxyalkyl gruppen mit 2 bis 4 Kohlen- 
stof f atomen, die die Gruppe R 2 bilden konnen, sind 
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2- Hydroxyethyl-, l-Methyl-2-Hydroxyethyl- , 2-Hydroxypro P yl-, 

3- Hydroxypropyl-, 2-Hydroxybutyl-, 4-Hydroxybutyl- und 2-He- 
thyl-2-hydroxypropylgruppen; fur Hydroxyalkyl-oxyalkylengrup- 
pen mit jeweils 2 bis 4 Kohlenstof f atomen in dem Hydroxyalkyl- 

und Oxyalkylenrest, Hydroxyethyl-oxyethylen- , Hydroxypro- 

pyl-oxyethylen-, Hydroxyethyl-diethylenoxy- , Hydroxyethyl-oxy- 
propylen- und Hydroxypropyl-oxypropylengruppen und fur Drhy- 
droxyalkylgruppen rait 3 bis 6 Kohlenstof f atomen 2 , 3-Dihydroxy- 
propyl-, 3,4-Dihydroxybutyl-, 1 , 3-Dihydroxypropyl- und 1,3-Dx- 
hydroxy-2-methyl- oder -ethyl-propylgruppen ; weiterhin auch 
Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl- und Hydroxybntyl-oxybutylengrup- 



pen. 



verbindungen der allgemeinen Formel I, bei denen R einen Rest 
eines Alkanolamins der allgemeinen Formel II bedeutet, sind 
durch Umsetzung von l,3,5-Triazin-2, 4, 6-tris-alkylaminocarbon- 
sauren der allgemeinen Formel 

l, 3/ 5-Tria Z in-2,4,6-tris[-NH-(CH 2 ) n -COOH] (III) 
in der n wie oben definiert ist, 

mit Alkanolaminen der allgemeinen Formel II nach an sich 
bekannten Verfahren erhaltlich. 

Fiir viele Anwendungszwecke ist es nicht erf orderlich, da|3 die 
toinoester der Erfindung in Substanz isoliert werden. Es 
reicht vielmehr aus, wenn man die Minoester der Erfindung "in 
situ", z.B. in einem Uberschu£ der Alkanolamine der allgemei- 
nen Formel II, herstellt und gegebenenf alls den Uberschu0 der 
Alkanolamine mit geeigneten Sauren, die den angestrebten 
Verwendungszweck nicht storen oder unter Umstanden sogar 
fordern, neutralisiert . 

Bevorzugt ist daher die Umsetzung mit einem, bezogen auf die 
l,3,5-Triazin-2,4,6-tris-alkylaminocarbonsauren, molaren tiber- 

schu/S der Alkanolamine. Der nicht umgesetzte Teil der 
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Alkanolamine kann zur Einstellung eines pH-Wertes von 4,5 bis 
9,5 mit organischen Sauren, ausgewahlt aus der von geradket- 
tigen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Fett- 
sauren mit 5 bis 22 Kohlenstof f atomen gebildeten Gruppe, 
umgesetzt werden. Beispiele fur die genannten Fettsauren sind 
Pentansaure, Hexansaure, Heptansaure, Octansaure, Nonansaure, 
Decansaure, Undecansaure , Dodecansaure, Tridecansaure, Tet- 
radecansaure, Pentadecansaure, Hexadecansaure, Heptadecan- 
saure, Octadecansaure, Nonadecansaure, Eicosansaure, Heneico- 
sansaure , Docosansaure , 1 0-Undecensaure , 9c-Dodecensaure , 
9c-Tetradecensaure , 9c-Hexadecensaure , 6c-0ctadecensaure , 
6t-Octadecensaure , 9c-Octadecensaure , 9t-Octadecensaure , 
9c , 1 2c-Oc-tadecadiensaure , 9t , 1 2t-0ctadecadiensaure , 
90,12c, 15c-Octadecatriensaure , 9c , 1 1 t , 1 3 t-Octadecatriensaure , 
9c-Eicosensaure ; 5,8,11, 14-Eicosatetraensaure , 1 3c-Docosen- 
saure/ 13t-Docosensaure , 4,8,12,15 ,19-Docosapentaensaure , 
12-Hydroxy-0ctadecansaure und 12-Hydroxy-9c-octadecensaure 7 
wobei c eine cis-Doppelbindung und t eine trans-Doppelbindung 
anzeigt, sowie technische Gemische derselben- Besonders 
geeignet sind weiterhin Fettsauren bzw. Fettsauregemische, die 
aus nachwachsenden Rohstoffen, insbesondere pflanzlichen 
und/oder tierischen Fetten und Olen, erhaltlich sind, z.B. 
Capron-, Capryl-, Caprin-, Laurin-, Myristin-, Palmitin-, 
Stearin-, 01-, Ricinol-, Linol-, Eruca- und Behensaure. 

Bevorzugt wird der nicht umgesetzte Teil der Alkanolamine mit 
geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten 
Fettsauren mit 5 bis 11 Kohlenstof f atomen umgesetzt. Wenn man 
auf diese Weise keine stabilen Losungen oder Emulsionen 
erhalt, konnen zur Einstellung der gewiinschten Hydro- 
phi 1/Hydrophob-Balance zusatzlich geradkettige oder verzweig- 
te, gesattigte oder ungesattigte Fettsauren mit 12 bis 22 
Kohlenstof f atomen verwendet werden. 

Bevorzugt sind solche Aminoester der allgemeinen Formel I, die 
keine sekundaren oder tertiaren Aminof unktionen enthalten. 
Sekundare Alkanolamine konnen mit Nitritionen unerwiinschte , 
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stabile Nitrosaxnine bilden. Tertiare Alkanolaxnine konnen unter 
ums tanden durch Dealkylierung sekundare Alkanolaxnine bilden. 
Dagegen bilden prixnare Alkanolaxnine in der Kegel keine stabx- 
len Nitrosaxnine, sondern dienen vielxnehr wegen des schnellen 
Zerf ails der interxnediar gebildeten Nitrosamine als Abf anger 
fur Nitritionen. Wenn man dennoch von sekundaren Alkanolaxninen 
abgeleitete Minoester der allgexneinen Fennel I einsetzen 
will ist die verwendung eines Gemisches von von prxmaren und 
sekundaren Alkanolaminen abgeleiteten Verbindungen bevorzugt, 
da dann die Bildung der instabilen prixnaren Nitrosaxnine 
schneller erfolgt als die der sekundaren Nitrosaxnine. 

Soxnit betrifft die Erf indung gema/5 einexn weiteren Aspekt 
tester der allgexneinen Forxnel I, die frei von sekundaren 
Oder tertiaren Axninof unktionen sind und soxnit keine stabxlen 
Ni rrosoverbindungen bilden konnen bzw. die bei gleichzeitrger 
Anwesenheit der analogen sekundare oder tertiare Aminof unk- 
tionen enthaltenden Verbindungen der allgemeinen Forxnel I die 
Ausbildung stabiler Nitrosoverbindungen verhindem. 

Hit dem Verfahren der Erf indung konnen auch biozide bzw. 
biostatische Gexnische von Monocarbonsaurealkanolaxniden und 
Axninoestern der allgexneinen Forxnel I sowie ggf. Alkanolaxn- 
m oniuxnsalzen der Monocarbonsauren und/oder der 1,3,5-Tra.azrn- 
2,4,6-tris-alkylaininocarbonsauren hergestellt werden. 

Die vorgenannten bioziden bzw. biostatischen Gemische konnen 
durch verxnischung der Einzelkomponenten hergestellt werden. 
Zweckxna^igerweise werden sie jedoch hergestellt, in dexn man 
die Alkanolaxnide in situ aus den Monocarbonsauren und den 
1 3 5-Triazin-tris-alkylaminocarbonsauren der allgexneinen 
Forxnel III, in der n wie oben definiert ist, xnit Alkanolaxninen 
der allgexneinen Forxnel II, in der R 2 wie oben definiert ist, 
vorzugsweise in einexn iiberschuP der Alkanolaxnine, herstellt . 

Vorzugsweise werden prixnare Alkanolaxnine odo-r: Gexnische aus 
primaren und sekundaren Alkanolaxninen verwendet. 
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Bevorzugt werden pro Mol der 1 , 3 , 5-Triazin-2 , 4 , 6-tris-alkyl- 
aminocarbonsauren 10 bis 50 Mol, insbesondere 10 bis 30 Mol, 
der Alkanolamine der allgemeinen Formel II und 0,5 bis 5 Mol 
der Monocarbonsauren umgesetzt . 

Die Herstellung der Aminoester der Erfindung erfolgt bei einer 
Teinperatur im Bereich von 100 bis 180, insbesondere 130 bis 
180°C. 

Als Monocarbonsauren werden bevorzugt geradkettige oder ver- 
zweigte, gesattigte oder ungesattigten Fettsauren mit 3 bis 
22, insbesondere 12 bis 22 Kohlenstof f atoraen , verwendet, die 
in einer ersten Stufe mit den Alkanolaminen zu den entspre- 
chenden Aminoestern bzw, Alkanolamiden umgesetzt werden, 
gefolgt von einer Zugabe und Umsetzung der 1 , 3 , 5-Triazin- 
2,4, 6-tris-alkylaminocarbonsauren mit dem vorhandenen Uber- 
schup an Alkanolaminen zu den Aminoestern der Erfindung in 
einer zweiten Stufe. Diese Umsetzung kann auch in einer 
anderen Reihenfolge oder in einer einzigen Stufe durchgefiihrt 
werden, wobei dann aber unter Umstanden weniger ausgepragte 
biozide bzw. biostatische Eigenschaf ten des Gemisches erhalten 
werden . 

Weiterhin werden als Monocarbonsauren bevorzugt Ethercarbon- 
sSuren der allgemeinen Formel 

R 3 -(0-C H 0m ) -O-CH.-COOH ( HI ) 

1 m 2m 'q z 

in der 

R 3 eine geradkettige oder verzweigte Alkyl- oder Alkenyl- 

gruppe mit 9 bis 18 Kohlenstof f atomen , 

m die Zahl 2 und /oder 3 und 



q 



eine Zahl im Bereich von 0 bis 100, vorzugsweise von 0 
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bis 20, bedeuten, 



verwendet. Die Umsetzung kann hier in beliebiger Reihenfolge, 
aber auch in einer einzigen Stufe erfolgen. 



Ebenso werden als Honocarbonsauren bevorzugt Arylsulf onamido- 
carbonsauren der allgemeinen Formel 

4^_ n _ c n _w,P 5 ^R 6 -COOH ( Va ) 



(R ) Aryl-S0 2 -N (R J ) -R u -COOH 



in der 



R 4 Wasserstoff oder eine Methyl- oder Ethylgruppe oder mehre- 
re, R 5 Wasserstoff, eine Methyl-, Ethyl-, beta-Cyanoethyl- 
oder Hydroxymethylgruppe, R 6 eine Alkylengruppe mit 4 bis 6 
Kohlenstoffatomen und Aryl einen Phenyl-, Naphthyl- oder 
Anthracenylrest bedeuten, Alkylsulf onamidocarbonsauren der 
allgemeinen Formel 

R 7 -S0 2 -NR 8 -CH 2 -COOH ( Vb ) 

in der R 7 eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 12 
bis 22 Kohlenstoffatomen and R 8 Wasserstoff oder die Gruppe 
-CH 2 -C00H bedeuten, 

und/oder Halbester bzw. Halbamide der allgemeinen Formel Vc 

R 9 -OOC-R 10 -COOH ( Vc ) 

in der 

R 9 der Rest eines 'Alkanolamins der allgemeinen Formel II und 

R 10 ein o-Phenylen-, Vinylen- oder 1 , 2-Ethylenrest ist, 

verwendet. Auch hier kann die Umsetzung in beliebiger Reihen- 
folge, aber auch in einer einzigen Stufe durchgefiihrt werden. 
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Es konnte noch nicht festgestellt werden, ob die Sulfonami- 
docarbonsauren der allgemeinen Formel Va oder Vb mit den 
Alkanolaminen der allgemeinen Formel II zu Sulfonamidocarbon- 
saureaminoalkylestern, zu Sulf onamidocarbonsaurealkanolamiden 
oder zu Gemischen derselben umgesetzt werden . Diese Umset- 
zungsprodukte werden hier der Einfachheit halber iimner als 
Alkanolamide bezeichnet. Die vorgenannten Sulf onamidocar- 
bonsauren sind z.B. aus der DE-C 28 40 112 und der DE-A 
33 04 164 bekannt. 

Anschlie£end kann dann in dem erhaltenen Reaktionsgemisch 
enthaltenes, uberschiissiges Alkanolamin zur Einstellung eines 
pH-Wertes im Bereich von 4,5 bis 9,5 mit Fettsauren mit 3 bis 
22, vorzugsweise 3 bis 11 Kohlenstof f atomen , Ethercarbonsauren 
der allgemeinen Formel IV, in der R 3 , m und q wie oben defi- 
niert sind, und/oder Aryl- bzw. Alkylsulfonamidocarbonsauren 
der allgemeinen Formel Va bzw. Vb, in denen R , R , R , R , R 
und R 9 wie oben definiert sind, umgesetzt werden. 

Es ist bevorzugt, alle Umsetzungen so durchzuf iihren , dap man 
das Reaktionsgemisch durchgehend flussig halt. Man erreicht 
dies z.B. mit dem bevorzugten , gro£en Uberschup an Alkanolami- 
nen. : '{/':" 

Schlieplich konnen dem Reaktionsgemisch nach der Umsetzung 
noch die weiter unten beschriebenenen Fungizide, vorzugsweise 
in einer Menge von 1 jGewichtsteil Fungizide auf 10 bis 100 
Gewichtsteile der in dem bioziden bzw. biostatischen Gemisch 
enthaltenen Aminoester der allgemeinen Formel I, in der R und 
n wie oben definiert sind, .zugesetzt werden . 

Ein nach der vorstehend erlauterten Umsetzung vorhandener 
Uberschu£ an Alkanolaminen wird, wie oben angegeben , zur 
Einstellung eines geeigneten pH-Bereichs und unter Bildung 
weiterer Anteile an Alkanolamiden bzw. Alkanolammoniumsalzen 
vollstandig oder teilweise neutralisiert . 
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Beispiele fur geradkettige oder verzweigte, gesattigte oder 
ungesittigte Fettsauren mit 3 bis 22 Kohlenstof f atomen sind 
Propansaure, die e.g. Fettsauren mit 5 bis 22 Kohlenstof fa- 
tomen sowie technische Gemische derselben. Die Umsetzungs- 
produkte der Alkanolamine mit den Monocarbonsauren konnen 
weiterhin in den wasserhaltigen Systemen als Korrosions- 
schutzmittel dienen. 

Bevorzugte Beispiele f fir erf indungsgemafi verwendbare Alka- 
nolamine der allgemeinen Forxnel II, in der R wie oben defx-^ 
niert ist, sind Mono-, Di- und Triethanolamin , Mono-, Dx- und 
Tripropanolamin, Mono-, Di- und Triisopropanolamin, 2- 
Amino-l-butanol, 2-(2'-Aminoethoxy)-ethanol, 2 -Amino- 2 -me - 
thyl-l-propanol und 2-Amino-2-ethyl-l, 3-propandiol; wxe 
bereits erwahnt, sind Alkanolamine mil, primaren Aminogruppen 
bzw'. Gemische derselben mit Alkanolaminen mit sekundaren 
Aminogruppen besonders bevorzugt. 

Bevorzugt sind weiterhin auch sekundare Alkanolamine , die 
neben einer einzigen Hydroxyalkyl- , Hydroxyalkyl-oxyalkylen- 
oder Dihydroxyalkylgruppe gemaU den oben fur R angegebenen 
Definitionen mit einer Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstof f ato- 
men, z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, 
Pentyl, Cyclopentyl, Hexyl oder Cyclohexyl substituiert sind. 

Derartige sekundare Monoalkanol-monoalkylamine sind handelsiib- 
lich; typische Vertreter sind Metliyl-hydroxyethyl-amin, 
n-Butyl-hydroxyethylamin und cyclohexyl-hydroxyethyl-amin 
sowie die entsprechend substituierten Hydroxypropylderivate . 
Die von diesen Monoalkanolmonoalkylaminen abgeleiteten Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel I weisen zum Teil ausgepragte 
fungizide Eigenschaften auf, die die Zugabe anderer Fungi z ide 
zur verbesserung der biostatischen Eigenschaften iiberf lfissxg 
machen . 

Beispiele fur Alkylengruppen mit 4 bis 6 Kohlenstof fatomen , 
die den Rest R 6 bilden konnen, sind Butylen-, Pentylen-, 
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Hexylen-, 2-Methyl-propylen- , 2 -Methyl -butylen- , 3-Methyl- 
butylen-, 2 , 2-Dimethylpropylen- und 2, 2 -Dimethyl -butylengrup- 
pen . 

Beispiele fiir Alkyl gruppen mit 12 bis 22 Kohlenstof f atomen , 
die den Rest R 7 bilden konnen, sind die Dodecyl-, Tridecyl-, 
Tetradecyl-, Pentadecyl-, Hexadecyl-, Heptadecyl-, Octadecyl-, 
Nonadecyl-, Eicosyl-, Heneicosyl- und Docosylgruppe . 

Die biozide bzw. biostatische Wirkung der erf indungsgemap 
verwendeten Aminoester der allgemeinen Formel I erstreckt sich 
auf Bakterien, Hefen und Pilze. Dabei sind die Grenzen zwi- 
schen einer bioziden und einer biostatischen Wirkung fliepend. 
Abhanqiq von der verwendeten Menge und der Einwirkungsdauer 
iiberwiegt entweder die biozide (keimabtotende) oder die 
biostatische ( wachs turns hemmende ) Wirkung. Verwendet man ^ 
zusatzlich zu den Aminoestern der Erfindung noch ein Fungi zid, 
treten synergistische Effekte auf, d.h. die Wirkungen verstar- 
ken sich gegenseitig. Beispiele fiir Fungizide sind Pyrithion 
und dessen Derivate, N-Alkyl- oder N-Aryl-, ^sbesondere 
^ N-Cyclohexyl-, Diazeniumdioxidsalze , z.B. mit Kalium, Alumini- 
um, Zinn oder Kupfer, als Metal lkomponente (Ullmanns Encyk- 
lopadie der technischen Chemie r 4 Auf 1 age. Band 17, Verlag 
Chemie, Weinheim 1979, -S: 369), Phenole, Kresole, 1,2-Benziso- 
thiazolin-3-on und dessen Derivate s owie 2 -Methyl - und. 2 - 
0ctyl-4-isothiazolin-3-on, wobei halogenf reie Verbindungen 
bevorzugt sind. Weiterhin werden bevorzugt Fungizide einge- 
setzt, die wasserloslich und alkalistabil sind. 

Gema£ einer weiteren bevorzugten Ausf iihrungsf orm der Erfindung 
werden als Fungizide Pyrithion oder Derivate desselben 
und/oder N-Alkyl- oder N-Aryl-, insbesondere N-Cyclohexyl- , 
Diazeniumdioxidsalze, z.B. mit Kalium, Aluminium, Zinn oder 
Kupfer, als Metal lkomponente verwendet. Pyrithion ist die 
Kurzbezeichnung* fur 2-Pyrfainthiol-l-oxid, das. mit 1-Hydroxy- 
2-pyridinthion im tautomeren Gleichgewicht steht.. Als Derivate 
des Pyrithions kommen die Ammonium-, Natrium-, Magnesium- und 



\ 
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Zinksalze sowie 2 f 2 < -Dithxobis (pyrxdin-1, 1 ' -dioxid) das 
Oisulfid des Pyrithions, in Frage. Das Anion des Pyrxthxons 
ist unter Umstanden mit Schwe rmetall en fallbar. Dagegen wexsen 
die o g. N-Alkyl- bzw. N-Aryl-diazeniumdioxidsalze neben 
\ fungiziden Eigenschaften auch kcplexierende Eigenschaf ten 
" auf. Daher wird bevorzugt ein Gemisch von Pyrithion bzw. - 
dessen Derivaten nnd den o .? ^-Alkyldiazeniumdioxxdsalzen 
verwendet. Es konnen aber auch nur Pyrithion oder Derate 
desselben eingesetzt warden, wobei die fungizide Wxrkung xn - 
Abwesenheit significant Hengen an Schwennetallen er alten 
bleibt. Da Kombinationen dergenannten Fungizide mxt den 
erf indungsgema^en Minoester^synergistische Effete aufwex- 
sen, reiLn sehr geringe Mengen derselben fur die erfxndungs- 
gemaBe Verwendung in wasserhaltigen Systemen aus . 

Die erfindungsgemap herstellbaren wasserhaltigen Systeme 
enthalten 0,05 bis 0,40 Gew.-% der Aminoester der allgemexnen 
Formel I und 0,0001 bis 0,2 Gew.-%, vorzugsweise 0,001 bxs 
0,1, insbesondere 0,001 bis 0,02 Gew.-% Fungizide, bezogen auf 
die Gesamtformulieirung- 

Es sind verwendungen in nahezu beliebigen waJJrigen bzw. 
wasserhaltigen Systemen moglich, z.B. in Metallbearbeitungs- 
fliissigkeiten, Kiihlmitteln fur Kiihlkreislauf e, Reinigem, 
Hydraulikfliissigkeiten, Kosmetika und Anstrichstoffen. Bex der 
Verwendung in Kosmetika warden diese bevorzugt nach dexn oben 
beschriebenen Verfahren auf einen pH-Wert im Bereich von 4,5 
bis 7 0 eingestellt. Kiihlschmierstof f e werden dagegen bevor- 
zugt auf einen pH-Wert ixn Bereich von 7,5 bis 9,5 eingestellt. 

Die Aminoester der allgemeinen Formel I werden insbesondere in 
Kiihlschmierstof fen verwendet. 



Kiihlschmierstof fe sind waBrige Fliissigkeiten, w die «£ ; Jbei» 
Bohren, Mahlen, Frasen, Drehen, Schneiden, Sagen, Schlexfen, 
Gewindeschneiden oder beim Walzen oder Ziehen von Metallen zum 
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Kiihlen und Schmieren verwendet werden. Diese konnen nach dem 
Mineralolanteil in drei Gruppen eingeteilt werden: 

a) synthetische Kiihlschmierstof f e , die mineralolf rei sind, 



b) halbsynthetische Kiihlschmierstof fe, die ca . 10 bis 60 
Gew.-% Mineralol enthalten und 

c) Kiihlschmierstof fe, die ca . 60 bis 80 % Mineralol ent- 
halten . 

Die Kiihlschmierstof fe konnen weiterhin Polyglykole enthalten. 
Anstelle von Mineraldlen konnen auch natiirliche oder syntheti- 
sche Fettsaureester, z.B. Riibol oder Esterole, verwendet 
werden . 

Allen drei Typen von Kiihlschmierstof fen konnen weitere Additi- 
ve wie Korrosionsinhibitoren, Kupfer-Passivatoren, Antiver- 
schleiBmittel, Emulgatoren, Tragerstof f e, Fallungsmittel , 
Sauerstoffabf anger, Komplexierungsmittel oder schaumverhiitende 
Mittel zugesetzt sein. 

Beispiele fiir Korrosionsinhibitoren sind organische Sauren, 
deren Salze und Ester, z.B. Benzoesaure, p-tert . -Butylbenzoe- 
saure, Dinatriumsebacat , Triethanolamin-laurat , Isononansaure , 
das Triethanolaminsalz von p-Toluolsulf onamidocapronsaure , 
Natrium-N-lauroylsarcosinat oder Nonylphenoxyessigsaure oder 
Polycarbonsauren; stickstof f haltige Substanzen, z.B. Fettsau- 
iealkanolamide, Imidazoline, Oxazoline, Triazole, Triethanola- 
min, Fettamine, N-Acylsarkosine , oder anorganische Nitrite 
oder Nitrate; phosphorhaltige Substanzen, z.B. Aminphosphate, 
Phospnonsauren, Phosphonate, Phosphonocarbonsauren, Phosphin- 
ocarbonsauren, oder anorganische Phosphate wie NaH 2 P0 4 , und 
schwefelhaltige Substanzen, z.B. Salze von Petroleurasulf onaten 
oder Alkylbenzolsulf onaten, oder heterocyclische verbindungen , 
die iro Ring ein Schwef elatom oder roehrere enthalten. 
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Als Kupfer-Passivatoren konnen z.B. Benztriazole Methylen- 
bis-benztriazole wie N atrium-2-iaercaptobenztriazol, Thxadxa- 
zole , z.B. 2 / 5-Dimex:cap t o-l / 3 / 4- t hiadiazol-Derivat:e f oder 
Tolyltriazole dienen. 

^iverschleiPmittel konnen A«(Anti- W ear ) - oder EP(Ex t reme- 
Pressure) -Additive sein, z.B. Schwefel, Phosphor oder Halogen 
enthaltende Substanzen, wie sulfurierte Fette und ° lefi -' 
Tritolylphosphat, Mono- und Diester der Phosphorsaure , Addxtx- 
onsprodukte von Ethylenoxid und/oder Prolylenoxid an Poly- 
hydroxyverbindungen, die gegebenenf alls partxell xnit Fettsau- 
ren verestert sind, Chlorparaf f ine oder ethoxylierte Phosphat- 
ester, wobei chlorfreie Verbindungen bevorzugt sxnd. 

Beispiele fur Emulgatoren sind Ethercarbonsauren, Fettsau- 
^ealkanolamide, Hatrium-Petroleumsulf onate, Mono- oder Diester 
oder -ether von Polyethylen- , Polypropylen- oder gemischten 
Polyethylen/Polypropylenglykolen oder Fettsaureseif en. 

Als Tragerstoffe konnen z.B. Poly(meth)acrylsaure und seine 
Salze, hydrolysiertes Polyacrylnitril, Polyacrylamid und 
dessen Copolymere, Ligninsulf onsaure und deren Salze, Starke 
und Starkederivate, Cellulose, Alkylphosphonsauren, l-Amxnoal 7 
kyl-l,l-diphosphonsauren und ihre Salze, Polymaleinsauren und 
andere Polycarbonsauren, Esterole, natiirliche oder synthetx- 
sche Fettsaureester, z.B. Rubol, oder Alkaliphosphate verwen- 
det weird en . 

Beispiele fur Fallungsmittel sind Alkaliphosphate oder Alkali- 
carbonate • 

Beispiele fur Sauerstof f abf anger sind Alkalisulf ate, Mozphplin 
und Hydxrazin. 

Die erf indungsgema^en Aminoester der allgemeinen Formel I 
weise- selbst komplexierende Eigenschaf ten auf . Es konnen aber 
auch weitere Komplexierungsmittel , z.B. Phosphonsaurederivate, 
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Nitrilotriessigsaure oder Ethylendiamin-tetraessigsaure und 
deren Salze, zugesetzt werden. Im iibrigen weisen auch die 
gegebenenfalls als Fungizide einzusetzenden N-Alkyl-bzw. 
N-Aryldiazeniumdioxidsalze komplexierende Eigenschaf ten auf, 
- worauf bereits hingewiesen wurde. 

Beispiele fiir schaumverhiitende Mittel sind Distearylsebacin- 
saurediamid, Distearyladipinsaurediamid oder Ethylenoxid- 
und/oder Propylenoxid-Additionsprodukte solcher Amide, Fettal- 
kohole und deren Ethyl enoxid- und/oder Propylenoxid- 
Additionsprodukte, naturliche und synthetische Wachse , Sili- 
konverbindungen, Kieselsaurederivate und pyrogenes Silici- 
umdioxid . 

Typische Kuhlschmierstof fe im Sinne der Erfindung sind z.B. 
solche , die 

a) Aminoester der allgemeinen Formel I, 

b) Fungizide, 

c) Wasser, 

d) gegebenenfalls Mineralol, 
gegebenenfalls Emulgatoren und/oder weitere Hilfsstoffe, 
gegebenen falls Korros ions inhibi t oren , 

enthalten, wobei die Aminoester in einer Menge von 0,05 bis 
0,40 Gew.-% und die Fungizide in einer Menge von 0,0001 bis 
0,2 Gew.-%, vorzugsweise 0,001. bis 0,1, insbesondere 0,001 bis 
0,02 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Kuhlschmier- 
s toffs, enthalten sind. 

Besonders vorteilhaft sind Kuhlschmierstof fe, die als Emul- 
gatoren und/oder weitere Hilfsstoffe 



e) 
f) 
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a) 



Ethercarbonsauren der allgemeinen Formel IV, in der R m 
und g wie oben definiert sind, in Form ihrer Alkanolamxde 
und/oder Alkanolammoniumsalze mil: Alkanolaminen der 
allgemeinen Fennel II, in der R 2 wie oben definiert ist, 

Fettsaurealkanolamde auf der Basis geradkettiger Oder 
verzweigter, gesattigter Oder ungesattigter Fettsauren mit 
12 bis 22 Kohlenstoffatomen und Aminen der allgemeinen 
Formel II , 

c) Aryl- bzw. Alkylsulf onamidocarbonsauren der allgemeinen 

] p^Lel Va bzw. Vb, in denen R , R , ' * ™ d R Wie 0ben 
definiert sind, in Form ihrer Alkanolamide und/oder 
Alkanolammoniumsalze mit Alkanolaminen der allgemeinen 
Formel II, in der R 2 wie oben definiert ist, 

d) geradkettige oder verzweigte, ungesattigte oder gesattigte 
Carbonsauren mit 5 bis 22, vorzugsweise 5 bis 11, Kohlen- 
stoffatomen zur Einstellung eines pH-Wertes im Bereich von 
7,5 bis 9,5, oder 

e) geradkettige oder verzweigte Fettalkohole mit 12 bis 18 
Kohlenstof fatomen 

enthalten. 

Weitere besonders vorteilhafte Kiihlschmierstof f e enthalten als 
Fungizide Pyrithion oder Derivate desselben und/oder N-Alkyl- 
diazeniumdioxidsalze - 

Die kiihlschmierstof fe konnen durch Zusammenmischen der Einzel- 
komponenteh hergestellt werden. Falls die Kiihlschmierstof fe 
einen Gehalt an Fettsaurealkanolamiden aufweisen sollen, ist 
es bevorzugt, die Aminoester der allgemeinen Formel I in der 
oben erlauterten Weise in Form ihrer Gemische mit den Fettsau- 
realkanolamiden herzustellen . Dieses Verfahren bietet zudem 
den Vorteil, da£ ausschliefllich fliissige Reaktionsgemische 
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erhalten werden, die ohne weitere MafJnahmen, z.B. eine Zer- 
kleinerung oder Auflosung in geeigneten Losemitteln , weiter- 
verarbeitet werden konnen . 
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Die Erfindung wird 1> folgendan unhand basondars ^orzugter 
Ausfuhrungsbeispiale naher erlautert. 

D ia Beispiala 1 bis 12 zeigen die Harstallung von arfindungs- 
- gemaP varwandatan Derate. daz 2< 4,6- T ris<o™ega'-oarfcoxypan- 
!"aLo>-l,3,5-Triazin S , i. folgandan ^ Triazxncarbonzaure 
ganannt, das arhalblich odar duroh « ™. 

Cyanorsiurachlorid mi* da* Hatri^salz der 6-Aminohexanzaura 
gemap EP-B 0 046 139 arhalten warden kann. 

Di a Triazincarbonsaura kann als handalsublichas Produkt odar 
in rorn, das handalzubliohan wassarhaltigan Produktaz varwandat 
werdan. In dan folgandan Baispialan wurda ain ca. 50-Gaw.% 
wassar anthaltandes , festas Produkt aingasatzt. 

Beispiel 1 

75 g (0,714 aol) Diethanolamin wurden mit 25 g (0,0267 mol) 
Triazincarbonsaure verriihrt. Nach einer Reaktionszeit von 
xnehreren Stunden bei 150 bis 160°C wurden 10 g Wasser abde- 
stilliert. 

Die Endsaurezahl betrug 10 mg KOH/g. 

M an erhielt: 90 g einer klaren, mittelviskosen Flussigkeit. 
Beispiel 2 

75 a fi 230 mol) Monoethanolamin wurden bei 60°C mit 25 g 

0,0267 -1) Triazincarbonsaure ve^rt und auf 140 bis 143*0 
erhitzt. Nach einer Reaktionszeit von 10 Stunden wurden 18 g 
Wasser abdestilliert. 

Die Endsaurezahl betrug 12 mg KOH/g - 

Man erhielt r'i wei0es, festes Produkt. 
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Beispiel 3 

863 g (9,697 mol; 31,5 mol pro mol Triazincarbonsaure) 2-Ami- 
no-l-butanol warden bei 60°C mit 287 g (0,307 mol) Triazincar- 
bonsaure verriihrt und auf 145°C erhitzt. _Nach einer Reaktions- 
zeit von 20 Stunden wurden 150 g Wasser abdestilliert. 

Die Endsaurezahl betrug 10 mg KOH/g. 

Man erhielt 1000 g einer klaren, niedrigviskosen Fliissigkeit . 
Beispiel 4 

375 g (3,571 mol; 26,7 mol pro mol Triazincarbonsaure) 2-(2'- 
Aminoethoxy)-ethanol wurden bei 60°C mit 125 g (0,134 mol) . 
Triazincarbonsaure verriihrt und auf 145°C erhitzt. Nach einer 
Reaktionszeit von 16 Stunden wurden 73 g Wasser abdestilliert. 

Die Endsaurezahl betrug 7 mg KOH/g. 

Man erhielt 427 g eines weifJen, pastosen Produkts . 
Beispiel 5 

228 g (2,171 mol; 7,1 mol pro mol Triazincarbonsaure) 2- ( 2/ - 
Aminoethoxy)-ethanol und 627 g (7,045 mol; 23,1 mol pro mol 
Triazincarbonsaure) 2-Amino-l-butanol wurden bei 60°C mit 285 
g (0,304 mol) Triazincarbonsaure verriihrt und auf 145°C 
erhitzt. Nach einer Reaktionszeit von 16 Stunden wurden 140 g 
Wasser abdestilliert. 

Die Endsaurezahl betrug 13 mg KOH/g. 

/Man erhielt 1000 g einer klaren, mittelviskosen Fliissigkeit. 
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Beispiel 6 

833 g (8,424 mol, 31,5 -ol pro -ol TriazincarbonsKnre ) AMP 90 
^den anr 60*C er, 5 -, -It: "0 g (0,267 -ol, Triazzncarbon- 
^ure verruhrtund auf 140 bis 145°C erhitzt. 
Reak tionszeit von 20 stunden wrden 240 g Wasser abdestxl- 

liert. 

Die Endsaurezahl betrug 15 mg KOH/g - 

Man erhielt 843 g eines fast Klaren, hochvisKosen Products. 
Beispiel 7 

990 g (8,319 mol; 23,6 z,ol pro »1 Triazincarbonsaure , AEPD 
!LdL anf 60»C er» M , -it 330 g (0,353 mol, Triazincarbon- 
saure verrdhrt and aur 140 bis 145°C erhirzt. 
Reafctionszei* von 16 Stunden warden 320 g Wasser abdasrrl- 

liert . 

Die Endsaurezahl betrug 10 mg KOH/g. 

Man erhielt 1000 g einer klaren, hochviskosen FliissigXeit. 
Beispiel 8 

375 g (5,000 mol, 37 , 4 »oi pro a>ol Triazincarbonsaure) Hono- 
• opropanola^in wurden auf 60-C erwa CT z, -It 125 g ,0,134 -ol, 
^Lincarbonsaare verruhrz and au f 140-C erhirz t ^.ner 
Keafcrionszeit von 16 Srunden warden 74 g Wasser abdestrllrerb . 

Die Endsaurezahl betrug 12 mg KOH/g. 

erhielt 426 g einer klaren, niedrigviskosen Eliissigkeit. 



Man 
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Beispiel 9 

750 g (5,034 mol; 18,9 mol pro mol Triazincarbonsaure) Tri- 
ethanolamin warden auf 60°C erwarmt, mit 250 g (0,267 mol) 
Triazincarbonsaure verriihrt und auf 140 bis 145°C erhitzt. 
Nach einer Reaktionszeit von 16 Stunden wurden 130 g Wasser 
abdestilliert . 

Die Endsaurezahl betrug 6 mg KOH/g. 

Man erhielt 870 g einer klaren, mittelviskosen Fliissigkeit . 
Beispiel 10 
1 . Stufe 

130 g (1,238 mol; 4,8 mol pro mol Triazincarbonsaure) 2-(2'- 
Aminoethoxy)-ethanol und 370 g (4,157 mol; 16,2 mol pro mol 
Triazincarbonsaure) 2-Amino-l-butanol wurden mit 190 g (0,67 4 
mol; 2,6 mol pro mol Triazincarbonsaure) Olein bei 145°C 
umgesetzt. Nach einer Reaktionszeit von 10 Stunden wurden 12 g 
wasser abdestilliert. 

Man erhielt 67 8 g eines fliissigen Produkts mit einer Saurezahl 
von 7 mg KOH/g. 



2. Stufe 



678 g der Fliissigkeit der ersten Stufe wurden auf 60 °C er- 
warmt, mit 24 0 g (0,256 mol) Triazincarbonsaure verriihrt und 
auf 140 bis 150 °C erhitzt. Nach einer Reaktionszeit von 10 
Stunden wurden 138 g Wasser abdestilliert. 



Die Endsaurezahl betrug 14 mg KOH/g. 



Man erhielt 780 g eines klaren, mittelviskosen Produkts. 
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Beispiel 11 



130 g (1,238 mol) 2-( 2 ' -Aminoethoxy )-ethanol ,. 370 g (4,157 
mo l) 2-Mino-l-butanol, 174 g (0,497 mol) Sulf onamidocarbon- 
saure und 240 g (0,256 mol) Triazincarbonsaure warden bei 
145°C umgesetzt. Nach einer Reaktionszeit von 12 Stunden 
warden 143 g Wasser abdestilliert. 

Man erhielt 771 g eines mittelviskosen, klaren, fliissigen 
Produkts mit einer Endsaurezahl von 25 mg KOH/g. 



Beispiel 12 

130 g (1,238 mol) 2- ( 2 ' -Aminoethoxy ) -ethanol , 370 g (4,157 
mol) 2-Amino-l-butanol, 106 g (0,148 mol) Ethercarbonsaure und 
240 g (0,256 mol) Triazincarbonsaure warden bei 145°C umge- 
setzt. Nach einer Reaktionszeit von 13 Stunden warden 137 g 
Wasser abdestilliert. 

Man erhielt 709 g eines klaren, mittelviskosen Produkts mit 
einer Endsaurezahl von 20 mg KOH/g. 

Vergleichsbeispiele 1 bis 3 und Beispiele 13 bis 19 

Eine Reihe der so hergestellten Aminoester wurde mit Wasser, 
Spindelol und weiteren, jeweils angegebenen Zusatzen sowie in 
einigen Beispielen mit Fungiziden zu Gemischen formuliert, die 
in einer Verdunnung mit Wasser von 1:20 bis 1:80 Kuhlschmier- 
stoffe ergeben. 

Weiterhin warden in den Vergleichsbeispielen 1 und 2 Gemische 
ohne Biozide und in dem Vergleichsbei spiel 3 ein Gemisch mit 
einem Borsaurealkanolamin-Kondensationsprodukt als biozides 

Mittel f ormuliert . 

Angaben in % beziehen sich im folgenden immer auf Gewichtstei- 
le. 
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Die Angaben in der Spalte "Erl." beziehen sich auf die Erlau- 
terungen der Tabelle 1. Samtliche in der Tabelle 1 aufgefiihr- 
ten Chemikalien sind im Handel erhaltlich. 
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Tabelle l: ERLAUTERUNGEN 



1 Talloldestillat mit 25-30% Har, (Saurezahl 155-190) 

2 a) Isononansaure 

b) 2,2-Dimethyl-octansaure 

3 Spindelol, Viskositat: 22 mm^/s bei 40°C 

a ) Le t ™rodu3c t von 1 -1 Cnloresslgsaure ™ 
Kondensationsprodu** von 1 mol eines technxsch n 
Oleylalkohols mit 10 mol Ethylenoxid (Ethercarbonsaure) 

b) Umset ™od Ukt von 1 ^^T^^Z* 
Kondensationsprodukt von 1 mol C g - bis C 13 

rcit: 3 mol Ethylenoxid und 2 mol Propylenoxxd (Etheroar 

bonsaure) 

5 a, technischer oleylaUcohol (=a. 90%-ig, Jodzahl ca. 95) 

b) 2-Hexyl-decanol 

6 a Kond e nsa ti ons P rod„*t von 1-1 eines tecnnxschen Ge ml - 

sches von Oleyl- und Cetyialkohol It 5 »ol Ethylenoxxd 
b) FettalJcohol-polyglykolether (Emulsogen LP) 

7 a) Kondensationsprodukt von 40 Gewichtsteilen Dxethanola- 

Bin mit 60 Gewichtsteilen olein 
b) wie a) unter Zusatz von 20% Ethanolamin , bozogen auf 
die Gesarctmenge von Kondensationsprodn** und Ethanola- 

min 

8 a) DietJiylenglykol 

b) Bu-tyldiglykol 

c) Butylglykol m 

9 a) Hatriunpetrolemnsulfonat mit einem Molekulargewxcht 

von ca. 460 . u . 

b) Natriumalkylbenzolsulfonat: mit einem Kolekulargewxcht: 

von ca . 350 
10 50 %-ige Kalilauge 
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11 Fungizides Gemisch aus 

10 % Natriumsalz des Pyrithions 

10 % N-(Cylohexyl-diazeniumdioxid)-Kalium-Hydrat in 

Form einer 30 %-igen waprigen Losung 
10 % Propylenglykol 
70 % demineralisiertem Wasser 

12 Kondensationsprodukt von 1 mol Borsaure mit 3 mol 
Ethanolamin 

13 Arylsulfonainidocarbonsaure mit einem Molekulargewicht von 
ca. 350 (Hostacor R H fliissig; Sauregehalt ca. 90 %-ig, 
Rest Losevermittler) • 
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Vergleichsbeispiel 1 



Erl. 
1 

9b) 



7 % Fettsauren 

2 % Sulfonate "T' 

5 % Fettsaurealkanolamide Vb) 

2 % Hilfsstoffe ° a > 

1 % Hilfsstoffe A " 

83 % Spindelol 



Vergleichsbeispiel 2 



2 % 
36 % Spindelol 

30 % Wasser 



Vergleichsbeispiel 3 



10 % Fettsauren 

10 % 



10 % Hilfsstoffe 

20 % Spindelol 

30 % Wasser 



Erl. 
1 

9a) 



8 % Fettsauren 

17 % Sulfonate ^ X"{ 

4 % Fettsaurealkanolamide /a J 

3 % Hilfsstoffe in 

2 % Hilfsstoffe A " 



Erl. 



20 % Borsauxeprodukt 12 



Fettsaurealkanolamide 7a ) 



8b) 

3 
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Beispiel 13 

25 % Beispiel 1 

31 % Spindelol 3 

- - 10 - % Fettsauren 1 

5 % Fettsauren 2b) 

4 % Ethercarbonsauren 4b) 

6 % Fettalkohole 5a) 
14 % Wasser 

5 % nichtionische Emulgatoren 6a) 



Beispiel 14 

25 % Beispiel 2 

31 % Spindelol 3 

10 % Fettsauren ■ 1 

5 % Fettsauren 2b ) 

4 % Ethercarbonsauren 4b) 

6 % Fettalkohole 5a) 

5 % nichtionische Emulgatoren 6a) 
14 % Wasser 



Beispiel 15 

22 % Beispiel 3 

11 % Fettsauren 2a ) 

17 % Fettsauren 1 

6 % Ethercarbonsauren 4a) 

9 % Fettsaurealkanolamide 7a) 

4 % Fettalkohole 5a ) 

22 % Spindelol 3 

8 % Wasser 

1 % Fungizide 11 
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Beispiel 16 



Erl- 



2i % Beispiel 5 x 

21 % Fettsauren._ ....... . _ . . 2 aV 

11 % Fettsauren ' 

7 % Ethercarbonsauren |J 

5 % Fettalkohole 3 ; 

20 % Spindelol 

13 % Wasser ^ 

2 % Fungizide 



Beispiel 17 



25 


% 


31 


% 


10 


% 


3 


% 


8 


% 


5 


% 


4 


% 


1 


% 


13 


% 



Erl. 



Beispiel 7 3 
Spindelol . 1 

Fettsauren 
Fettsauren 
Fettalkohole 



2a) 
5a) 



nichtionische Emulgatoren 6a) 
Ether carbons auren * ' 

Fungi zide 
Wasser 



Erl . 

Beispiel 18 

25 % Beispiel 8 3 

31 % Spindelol 1 

10 % Fettsauren 2b 

5 % Fettsauren ' 

4 % Ethercarbonsauren 

6 % Fettalkohole * 

5 % nichtionische Emulgatoren 6a) 
1 % Fungi zide 

13 % Wasser 
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Beispiel 19 



19 


% 


29 _ " 


% 


29 


% 


5 


% 


3 


% 


1 


% 


14 


% 



Erl. 

Beispiel 10 

Fettsauren * 
Spindelol 3 
Hilf sstof fe 8b) 
nichtionische Emulgatoren 6b) 

Fungizide 11 
Wasser 



Beispiel 20 

23 % Beispiel 11 

2 8 % Fettsauren 



Erl . 



1 

25 % Spindelol 3 

5 % nichtionische Emulgatoren b£>) 

2 % Fettalkohole 5b ) 

2 % Hilf sstof fe 8b ) 

1 % Fungizide H 

14 % Wasser 



Beispiel 21 



23 


% 


Beispiel 12 


28 


% 


Fettsauren 


1 


% 


Fettalkohole 


4 


% 


nichtionische Emulgatoren 


4 


% 


Hilf sstof fe 


1 


% 


Fungizide 


27 


% 


Spindelol 


12 


% 


Wasser 



Erl 



1 

5a) 
6a) 
8b) 
11 

3 
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Mikrobiologisches Testverf ahren 

Es wurde ein selbstentwickelter Impf zyklentest durchgef iihrt . 
Dazu wurden folgende Verdiinnungen der Formulierungen der 
Vergleichsbeispiele 1 bis 3 und der Beispiele 26 brs 42 mrt 
Hamburger Stadtwasser angesetzt: 1,25 %, 2,5 % und 5,0 % 
(entspricht 1:80, 1:40 und 1:20). 

Die Proben wurden mil, einer konzentrierten Mischkeimf lore 
.ehrfach beimpft. Die Keimflora enthielt Bakterien, Hefen und 
Pilze aus laufenden Emulsions system untersch.edlxcher 
Herkunft. Ihre Gesamtkeimzahl betrug ca. 10 Keime/ml . 

Die Menge an Mischkeimf lora bei der Beimpfung der Proben 
entsprach der sechsfachen Henge, die nach DAB 9 (Deutsches 
Arzneibuch) vorgeschlagen wird. Es wurden 3 e 100 ml Probe 6 ml 
Keimflora verwendet. 

Die Proben wurden (in Anlehnung an K.H. Wallhauper; Praxis der 
Sterilisation-Desinfektion-Konservierung-Keimidentifizierung, 

4 Auflage, Georg Thiexne Verlag, Stuttgart 1988) nach diesem 
Verf ahren wiederholt beimpft (maximal 6 Beimpfungen) , brs erne 
antimikrobielle Wirlcung nicht mehr feststellbar war. Erfah- 
rungsgemap entsprach 1 Beimpfung 3 Impfzyklen nach der 
DAB-9 /Wallhauser-Methode . 



Dieses 



Verf ahren hat folgende Vorteile: 



1. es wird eine Mischkeimf lora eingesetzt, wie sie in der 

Praxis vorkomint . 
2- Die Proben werden mehrfach einer massiven Keimbelastung 

ausgesetzt. 

3. Die Methode ist schnell und damit industriegerecht . Im 



v^rir>. -v*<r~» no rue a « i «. 
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Vergleich zur herkommlichen Methode, die oft mehrere 
Monate dauert, liegen die Ergebnisse in max. 8 Wochen vor, 
wenn sie nicht wiederholt werden miissen. 
4. aus den Ergebnissen lassen sich Riickschliisse ziehen auf 

die Standzeiten der Gebrauchseraulsionen in den Zentralsy- 
stemen. 

Die Einwirkzeit der Mikroorganismen auf die Proben betrug ca . 
1 Woche. Nach dieser Zeit wurden die Proben auf je zwei 
Spezialnahrboden ausgestrichen und bebriitet . AnschliefJend 
wurde unter dem Mikroskop die Kolonienzahl ermittelt und 
daraus die Keimzahl pro ml Probe bestimmt. Die Anzahl der 
Impfzyklen, nach denen ein erster Keimbefall zu beobachten 
ist, ist in Tabelle 2 gezeigt. Diese stellt ein Map fur die 
Wirksamkeit der Biozide in den jeweiligen Proben dar. Als 
besonders wirksam erwiesen sich die Formulierungen der Bei- 
spiele 13, 14, 15 bzw. 18 auf der Basis der Verbindungen der 
Beispiele 1, 2, 3 bzw. 8. Beispiel 14 zeigt sogar ohne Zusatz 
von Pyrithion oder dessen Derivaten eine fungizide Wirkung. 
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Tabelle 2: MiJcrobiologische Ergebnisse 



Verdiinnung % 
Beispiel 

Vergleichsbsp. 
Vergleichsbsp. 
Vergleichsbsp- 

13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 



1 

2 
3 



B 



1,25 
H P 



IZ 



2,5 
H P 



IZ 



+++ 


+++ 


0 


3 


++.+ 


0 


++ 


12 


+++ 


++ 


0 


9 


++ 


++ 


0 


12 


++ 


++ 


0 


3 


++ 


++ 


0 


12 


+++ 


0 


0 


3 


+++ 


0 


+++ 


9 


++ 


++ 


0 


3 


+ 


0 


0 


6 


+++ 


++ 


0 


6 


0 


0 


0 


18 


+++ 


++ 


0 


3 


++ 


++ 


0 


3 



0 
0 
+ 

0 
0 

++ 

0 

+ 



5 

H P 



+++ ++ 
+++ ++ 



0 
0 
0 
0 
0 
+ 

0 
+ 



0 
0 
+++ 

0 
0 
0 
0 

o' 

0 
0 



IZ 

3 
3 
18 
18 
18 
18 
18 
9 
18 
15 



+++ = starker Befall 
++ = mittlerer Befall 
+ - schwacher Befall 
0 = kein Befall 



Keimzahl/ml > 
Keimzahl/ml 



10 

10 3 -10 4 



Keimzahl/ml < 10* 



B = Bakterien 
H = Hefen 
P = Pilze 



IZ = erster Keimbefall nach x Impfzyklen 
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Patentanspriiche 

1 . 1,3, 5-Triazin-2 , 4 , 6-tris-alkylaminocarbonsaureaminoester 
der allgemeinen Formel 

l,3,5-Triazin-2,4,6-tris[NH-(CH 2 ) n -CO-0-R 1 ] (I) 
in der 

n eine Zahl im Bereich von 4 bis 11 bedeutet und 
R 1 einen Rest eines Alkanolamins der allgemeinen Formel 

(R 2 ) 3 N <") 

in der 

2 

mindestens eine der Gruppen R 

a) eine Hydroxyalkylgruppe mit 2 bis 4 Kohlenstof f atomen, 

> . b) eine .Hydroxya Iky 1-oxya Iky lengruppe mit 4 bis 6 Kohlen- 
stoff atomen oder 

c) eine Dihydroxyalkylgruppe mit 3 bis 6 Kohlenstof f atomen 

i: und, wenn weniger als drei der Gruppen R 2 die vorstehende 
Bedeutung aufweisen, die ubrigen Gruppen R Wasserstoff 
sind, Oder eine der Gruppen R 2 die vorstehend genannten 
Bedeutungen aufweist sowie die zweite eine Alkylgruppe mit 
1 bis 6 Kohlenstof f atomen und die dritte Wasserstoff ist, 



bedeutet . 
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2 x 3 S-Triazin^^^-tris-alkyla^inocarbonsau.ea.uinoester 
^'allg-einen Fennel I nach Anspruch 1, in der n dre 
Zahl 5 bedeutet und R 1 wie oben definiert ist. 

3 i 3 s-Triazin^^^-tris-alkylaminocarbonsaureaminoester 

: der' allgerneinen Formel I nach Anspruch 1 oder^ 2 , in der n 

wL oben definiert und der Res. R ausschliepixch von 
primaren und sekundaren Alkanolaminen der allgemernen . 
Formel II abgeleitet ist. 

4 verfahren zur Herstellung von l,3,5-Triazin-2,4,6-trts- 
alkyla^nocarbonsaureattinoester ge m a P „ind™ ^ der 
Anspriiche 1 bis 3, dadu.cn g.kennzeichnet , dap n*n 1,3,5- 
TriLin-2 , 4 , 6-tris-alXylamlnocarbonsauren der aUge-^nen 

Formel 

l^^S-Triazin^^^-trisE-NH-CCH^^COOH] ( III ) 

in der n wie oben definiert ist, in an sich bekannter 
W eise mit Alkanolaminen der allgemeinen Formel II, xn der 
R 2 wie oben definiert ist, umsetzt. 

5 Verfahren zur Herstellung eines bioziden bzw. biostati- 
' schen Gemisches von Monocarbonsaurealkanolamiden und 

1 3 5-Triazin-2,4,6-tris-alkyla I «u.nocarbonsaureaminoestern 
nach Anspruch 1 oder 2 sowie gegebenenfalls Alkanol- 
ammoniumsalzen der Monocarbonsauren und/oder der 1,3,5- 
Triazin-2,4,6-tris-alkylaminocarbonsauren / dadurch gekenn- 

zeichnet, da£ man 

die Monocarbonsauren und die l,3,5-Triazin-2,4, 6-tris-al- 
icylaiainocarbortsauren der allgemeinen Formel 

l,3 r 5-Triazin-2,4,6-tris [ - N H.(CH 2 ) n -COOH) (HI) 

in der n wie oben definiert ist, mit den Alkanolaminen der 
allgemeinen Formel II, in der R 2 wie oben definiert ist. 
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umsetzt. 

G . Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, 
da/3 man primare Alkanolamine oder Gemische aus priinaren 
und _s_ekundaren Alkanolaminen der allgemeinen Formel II, in 
der R 2 wie oben definiert ist, verwendet. 

7. Verfahren nach mindestens einera der Anspruche 4 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet , dap man die Umsetzungen bei einer 
Tempera tur im Bereich von 100 bis 180°C, insbesondere 13 0 
bis 180°C, durchfiihrt. 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 5 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, da£ man pro Mol der 1 , 3 , 5-Triazin- 
2,4, 6-tris-alkylaminocarbonsauren 10 bis 50 , insbesondere 
10 bis 30, Mol der Alkanolamine und 0,5 bis 5 Mol der 
Monocarbonsauren umsetzt . 

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 5 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, dap man als Monocarbonsauren gerad- 
kettige oder verzweigte, gesattigte Oder ungesattigte 
Fettsauren mit 3 bis 22, insbesondere 12 bis 22 Kohlen- 
stof fatomen, verwendet, die in einer ersten Stufe mit den 
Alkanolaminen umgesetzt werden, gefolgt von einer Zugabe 
und Umsetzung der 1,3, 5-Triazin-2 , 4 , 6-tris-alkylaminocar- 
bonsauren in einer zweiten Stufe. 

10. Verfahren nach mindestens .einem der Anspruche 5 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, dap man als Monocarbonsauren Ether- 
carbonsauren der allgemeinen Formel 

R 3 -(0-C m H 2xn ) q -0-CH 2 -COOH (IV) 

in der 

R 3 eine geradkettige oder verzweigte Alkyl- oder Alkenyl- 
gruppe mit 9 bis 18 Kohlenstof fatomen, 
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m die Zahl 2 und/oder 3 und 



g eine 
bedeuten, 
verwendet . 



Zahl im Bereich von 0 bis 20 



H verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 5 bxs 8 da- 
durch gekennzeichnet, dap man als Konocarbonsauren Aryl- 
sulfonamidocarbonsauren der allgemeinen Formel 



(R 4 )Aryl-S0 2 -N (R° ) -R -COOH 



5 .-r 6 -COOH ( va ) 



in der 



r 4 wasserstoff oder eine Methyl- oder Ethylgruppe oder 
m ehrere, R 5 Wasserstoff, eine Methyl-, Ethyl-, beta-Cyano- 
ethyl- oder Hydroxymethylgruppe, R eine Alkylengruppe mrt 
4 bis 6 Kohlenstoffatomen und Aryl einen Phenyl-, Naph- 
thyl- oder Antracenylrest 

bedeuten , 

und/oder Alkylsulf onamidocarbonsauren der allgemeinen 
Formel 

R 7 -S0 2 -NR 8 -CH 2 -COOH ( vb ) 

in der 

R 7 eine geradkettige oder verzweigte- Alkylgruppe mit 12 
bis 22 Kohlenstoffatomen und R Wasserstoff oder dre 
Gruppe -CH 2 COOH 

bedeuten , 
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verwendet . 



12. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 4 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, da0 man in dem Reaktionsgemisch 
gegebenenfalls enthaltenes iiberschiissiges Alkanolamin der 
allgemeinen Formel iV zur Einstellung eines pH-Wertes im 
Bereich von 4,5 bis 9,5 mit Fettsauren mit 3 bis 22, vor- 
zugsweise 3 bis 11, Kohlenstof f atomen , Ethercarbonsauren 
der allgemeinen Formel IV und/oder Aryl- bzw. Alkylsul- 
fonamidocarbonsauren der allgemeinen Formel Va bzw. Vb 
umsetzt. 

13. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 4 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, daJ3 man dem Reaktionsgemisch nach 
der Umsetzung Fungizide zusetzt. 

14. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 4 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, da/3 man die Fungizide in einer 
Menge von 1 Gewichtsteil auf 10-100 Gewichtsteile der in 
dem bioziden bzw. biostatischen Gemisch enthaltenen 1,3,5- 
Triazin-2 , 4 , 6-tris-alkylaminocarbonsaureaminoester der 
allgemeinen Formel I, in der R 1 und n wie oben definiert 
sind, zusetzt. 

15. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 4 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, dap man als Fungizide Pyrithion 
Oder Derivate desselben und/oder N-Alkyl-diazeniumdioxid- 
salze verwendet. 
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andcren besondcrcn Grand angegeben 1st (wie ausgefnhrt) * 

*0* VcroffeoUicbung, die sich anf eine mundlicbe Offenfearung, 
cue Benutznng, eine Ansstdlung oder and ere Maflnah m cn 
bezicbt 

*P~ Verorrentlichung, die vor dem international en Anmddeda- 

rum, aber nach dem beanspruchten Priori! its datum veroffent- 
llcfat warden 1st 
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Unterschrlft des bcvoUmAchtigten Bedlensjrl£0^_ 

P. B0SMA "fe^-^ 



?cn±A*% PCT/ISA/2I0 (BUtl 2) (Jaaw 1«5) 



SpaMere VerdrYentltchuns, die nach dem internatiooaJen An- _ 
meldedatum oder dem Prioritatsdanim veroffcntllcht word en 
1st und to it der Anmeldung nicht knliidlext, sondera nur rum 
Versthndnis des der Erflndung zugruo del legend en PrinzJps 
oder der lhr zugrun del legend en Theorte angegeben 1st 
Verbffentlichung von besoc deter Bedetrtung; die beanspruch- 
te Erilndung kann nicht als neu oder airf erfinderiscber Tatig- 
kdt beruhend bctracbtct werden 

Verbffentiiehtmg von besonderer Bedeutung; die beans prucb- 
te Erfindung kann nicht als auf erfinderiscber Tattgkat be- 
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dner oder menreren andcren Verbffentlichungen dieser Kate- 
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lotcrcitionalcs Aktenzcichoi x 
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PCT/EP 92/02249 



Art' 



Kronzdchpung der Veroffeotllcbupfc sowot crfordtrilch outer Angabe der aaBgebUcocn T«l« 



| Bctr. Ansprucfa Nr. 



CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 60, no. 4, 
17. Februar 1964, Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 4145e, 
H. NESTLER ET AL, 'Preparation of 
N-(l,3,5-triazinyl)amino acid 
derivatives. 1 
Spalte 4145 ; 
"CAS RN 80584-91-4; 103479-85-2* 
siehe Zusammenfassung 
& JOURNAL FUR PRAKTISCHE CHEMIE 
Bd. 23, Nr. 3-4, 1963, LEIPZIG 
Seiten 173 - 185 
in der Anmeldung erwahnt 

CHEMICAL ABSTRACTS. REGISTRY HANDBOOK 
NUMBER SECTION. 1982, COLUMBUS US 
Seite 156 

*CAS RN 80584-92-5* 



1,3 
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ANNflPrO THE INTERNATIONAL SEARCH HBPORT 
ON INTERNATIONAL PATENT APPLICATION NO. & 9202249 

SA 65593 



This annex lists the patent family members relating to the patent documents cited in the above-mentioned international search report. 
The members are as contained in the European Patent Office EDP file on 

The European Patent Office is in no way liable for these particulars which are merely given for the purpose of information. 30/1 1/92 



Patent document 


Publication 


Patent family 


Publication 


cited in search report 


date 


members) 


date 



EP-A-0262086- 



30-03-88 



CA-A- 
DE-A- 
JP-A- 
US-A- 



1300868 
3775685 
63086881 
4877552 



19-05-92 
13-02-92 
18-04-88 
31-10-89 



EP-A-0046139 


17-02-82 


CA-A- 


1161632 


07-02-84 






JP-B- 


1028107 


01-06-89 






JP-A- 


57054278 


31-03-82 






US-A- 


4402907 


06-09-83 



For more details about this annex : see Official Journal of the European Patent Office, No. 12/82 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 



□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 



